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(57) Abstract 



The invention relates to a process for producing micro and mesoporous silicates which contain elements with a valence of 2, 3 and 4 
such as Ge, Ti, Al, B, Ga, Cr, Fe, Zn, V and combinations thereof, and organic groups which are directly linked to network atoms. These 
catalysts are highly active and selective for reactions of selective oxidation of organic compounds with organic or inorganic peroxides. 
Hence, they can be used as acid catalysts when they contain trivalcnt elements in their composition. 

(57) Resumen 



La presentc invencion describe un m6todo para la obtenci6n de silicatos micro y mesoporosos conteniendo elementos de Valencia 2, 
3 y 4, tales como Ge, Ti, Al, B, Ge, Ga, Cr, Fe, Zn, V, y combinaciones dc ellos, y grupos organicos directamente unidos a Stomos de la 
red. Estos catalizadores son altamente activos y selectivos para reacciones de oxidacidn selectiva de compuestos organicos con pcr<5xidos 
organicos o inorganicos. Asimismo, pueden scr empleados como catalizadores acidos en el caso en que contengan elementos trivalentes en 
su compos icion. 
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TITULO 

Preceding para .a preparer, de silicates meS oporosos conteniendo Ti y compuestos 
organ,cos d.rectamente unidos a atomos de la red, y su uso como catalizador. ' 

5 CAMPO DE LA TECNICA 

Materiales catah'ticos 

ANTECEDENTES 

Reciememenre seha puesro de manifiea.o que silicons C o„ estnjct „ as MF , 

BEA son carahzadores acrivos en reacciones da epoxidacidn seleciva da olefins „„„„ 

an o,ras reacciones da oxidases de compuesros organicoa rales como alcanna', s^Zs 

tenOI, etC. Sin emharan 00*^ *^_:^t ' 

..™ pnaenan se nas | iraiaciones difnsionalei , cuam|o M 

mteman procesar reacrivos voluminosoa. Es,a limitacidn ha sido subsanada median* e, 
empieo de s6lidos meaoporosos eon esrructuras dpo MCM-41 y MCM-48 oomeniendo T, , 
ya que e St os materiales pueden sea prepays eon sisremas de canales con 
d.ameto comprendidos en«re ,5 a 300 A. Sin embargo, esos catalizadores mesoporosos 
presentan una me „or actividad y ^ ^ ^ 

oWinas que sua analogos zeollricos debido probablemenie a la disrinias propiedades de 
adaore.cn y ai difercme enromo de coordinaci6n de los centra activos de Ti (IV) Earn baia 
» acividad y seiecrividad =s uno da ,oa mayores problemas para ,a potencial apiicacidn de «e 
po de materia en procesos de epoxidacidn, donde so requiere una sdeedvidad eercana a, 
100/. (rabajando a muy alta conversion de reaclantcs. 

Por otro lado el empieo de alcoxiorganoailanos como agentes de silaniz r 
.mram.en.oa porosis ha aido descrito como un procedimiento altamente efecdvo para 
modtficar la propiedades de adsorcion de los materiales. Por ,o que la obtencidn de 
°'*™*>™°* —poroses en un unico paso conteniendo algun elemento que 
pudtera aporiar acividad catalirica a los maieria.es seria i„dudabl=me„ te un metodo 
veniajoao para la preparacidn de catalizadorea acivos y selective, para la oxidacion de 
olefinas. 
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BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION 

En esta invencion se describe un metodo para la preparacion de catalizadores activos 
y selectivos en reacciones de oxidacion selectivas y en reacciones catalizadas por acidos 
empleando compuestos organosilicicos en su sintesis. Este metodo permite la obtencion en 
5 un solo paso de materiales micro y mesoporosos de alta superficie especifica, con 
distribuciones de poro estrechas y un marcado caracter hidrofobo. Estas propiedades 
confieren a dichos materiales una elevada actividad y selectividad. 

Mas especificamente, en esta invencion se describe un metodo de preparacion en el que se 
incorpora un agente organosih'cico u organometilico (Ge, Sn, Ti 6 Zr) en el gel de sintesis 
10 que contiene ademas otro agente mayoritario que puede ser alcoxisilano, alcoxigermano o 
cualquier compuesto hidrolizable de Si, Ti o Ge, un hidroxido organico o inorganico o una 
amina, un surfactante que podra ser cationico, anionico o neutro, una compuesto minoritario 
hidrolizable de Ti, Al, B, Fe, Cr, V, etc. que dara lugar a los centros activos del catalizador y 
agua. 

15 Tras un proceso de cristalizacion se obtienen materiales micro o mesoporosos que 

contienen el surfactante ocluido en el interior de sus poros y en el que parte de los atomos 
que constituyen su estructura se encuentran ligados a grupos organicos a traves de enlaces M- 
R, donde M es un elemento entre Si, Ti, Zr, Ge o Sn y R es un grupo organico o hidrogeno. 
Cuando el surfactante ocluido en los poros del material es extraido mediante un proceso 

20 postsfntesis que preserva los enlaces M-C o M-H presentes en el solido original, este material 
presenta propiedades hidrofobas siendo altamente activo y selectivo en reacciones de 
oxidacion o de catalisis acida. Mas especificamente, para el caso de reacciones de 
epoxidacion de olefinas lineales y ciclicas se obtiene conversiones cercanas al 100 % 
manteniendo un selectividad al epoxide superior al 95 %. Eventualmente, la velocidad de 

25 reaccion y la selectividad pueden ser mejoradas por medio de un segundo tratamiento 
postsmtesis de silanizacion tal y como ha sido descrito ya previamente en la literatura. 
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 

La presente invention se refiere a la preparation mediante un solo paso de materiales 
micro y mesoporosos de composition: 

5 YRp02-p/2 : mX203 : yZ02 : qTO : nS 

En donde Y representa uno o varios elementos de Valencia 4 preferentemente Ti, Si, 
Zr, Ge o Sn o combinaciones de ellos. R representa un grupo organico que se introduce en el 
gel de sintesis como RjYL4-j donde Y puede ser Si, Ge, Zr, Sn o Ti y R un grupo organico, 

10 prefiriendose hidrogeno, cadenas alquilicas entre 1 y 22 carbonos., aromaticos y 
poliaromaticos. R ademas podra tener grupos funcionales o no, tales como por ejemplo tioles, 
haiuros aminas acidos esteres, sulfonicos, etc, v i nuede variarse entre 1 y 3. L es un grupo 
que puede ser hidrolizado en el medio de sintesis, prefiriendose haluros, etoxido, metoxido, y 
alcoxidos en general o grupos Si-NH-Si y p podra variarse entre 0.0001 y 0.75, X representa 

15 uno o varios elementos minoritarios en la composition (0.0000 < m < 0.25) de Valencia 3, 
preferentemente Al, Ga, B, Fe o Cr. Y representa uno o varios elementos minoritarios en la 
composition (0.000 < y < 0.25) de Valencia 4, preferentemente Ti, V, Zr, Sn o Ge. T 
representa uno o varios elementos minoritarios en la composition (0.000 < q < 0.25) de 
Valencia 2, preferentemente Zn, Ni, Cu, Co, Be, Sn o Mg. S puede ser un surfactante 

20 cationico, anionico o neutro. Los surfactantes cationicos responden a la formula 
R1R2R3R4Q+ donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes Rl, 
R2, R3 o R4 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36, y cada uno de los restantes grupos Rl, R2, R3 o R4 es un hidrogeno o un grupo alquilo o 
arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los surfactantes cationicos 

25 que pueden incorporate a la composition del gel los llamados surfactantes geminales, 
R1R2R3QR4QR1R2R3 o Rl R2R3Q(R4R5QR6QR4R5)QnRl R2R3 donde Q es un 
nitrogeno o fosforo y al menos uno de los sustituyentes R1-R6 es una grupo alquilo o arilo 
con mas de seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos R1-R6 
son hidrogenos o grupos alquilo o arilo con memos de cinco atomos de carbono o mezclas de 

30 ellos. En estos casos dos de los grupos Rl, R2, R3 o R4 pueden estar interconectados dando 
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lugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se introducen en la composicion del 
gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, sulfato, carbonato o silicato o mezclas 
de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son el cetiltrimetilamonio, el dodeciltrimetilamonio, 
cetylpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 
5 S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la formula 
R1R2R3Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes Rl, R2, 
o R3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36., y 
cada uno de los restantes grupos RL R2 o R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con 
menos de cinco ' carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 

10 cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consisten en un oxidos de alquilpolietileno, oxidos de alquil-aril- 
polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletileno, siendo ejemplos no 
limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15-S-9, Triton X-114, 

Igepal RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la 

15 formulacion esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaccion con alcoholes de 
cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del 
polipropileno, polietileno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes 
lisolecitina, lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanolamina, diglicerido 
de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El surfactante tambien puede ser un 

20 surfactante anionic© que responden a la formula RQ- donde R es un grupo arilo o alquilo 
conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un grupo sulfato, 
carboxilico, fosfato o sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido 
estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. 

25 La preparacion se lleva a cabo preparando un gel de composicion 

Y02 : p RhY02-h/2 : m X203 : y Z02 : q TO : n S : n TAAOH : j HL : z H20 

En donde Y representa uno o varios elementos de Valencia 4, tales como Si, Ge, Sn o 
Ti o combinaciones de ellos, R representa un grupo organico, prefiriendose hidrogeno, 
cadenas alquilicas entre 1 y 22 carbonos o anlicas que pueden o no poseer grupos funcionales 

30 tales como por ejemplo tioles, esteres, haluros, acidos, aminas, grupos sulfonicos. R forma 
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enlaces con Y poco hidrolizables Y-C. h puede variarse entre 1 y 3 y p puede variarse entre 
0.0001 y 0.75. Las fuentes empleadas de Y02 y RhY02-h/2 podran ser los oxidos u 
oxihidroxidos del elemento Y, asi como compuestos que responden a la formula RjYL4-j, 
donde L es un grupo hidrolizable en el medio de smtesis, tales como halogenos, aminas o 
alcoxidos de grupos alquilos o arilos. La hidrolisis de estos compuestos da lugar a la 
formation de HL que se incorpora al medio de smtesis. j puede variarse entre 0 y 3. 
X representa uno o varios elementos minoritarios en la composition (0.0000 < m < 0.25) de 
' Valencia 3, preferentemente Al, Ga, B, Fe o Cr. Y representa uno o varios elementos 
minoritarios en la composition (0.000 < y < 0.25) de Valencia 4, preferentemente Ti, V, Sn o 
Ge, T representa uno o varios elementos minoritarios en la composition (0.000 < q < 0.25) 

j - i n r * Tr_ n _ o _ _ x < ~ 

S puede ser un surfactante cationico, anionico o neutro. Los surfactantes cationicos 
responden a la formula R1R2R3R4Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno 
de los sustituyentes Rl, R2, R3 o R4 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 
atomos de carbono y menos de 36., y cada uno de los restantes grupos Rl, R2, R3 o R4 es un 
hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen 
dentro de los surfactantes cationicos que pueden incorporate a la composition del gel los 
llamados surfactantes geminales, R1R2R3QR4QR1R2R3 o 

RlR2R3Q(R4R5QR6QR4R5)nQRlR2R3 donde Q es un nitrogeno o fosforo y al menos uno 
de los sustituyentes R1-R6 es una grupo alquilo o arilo con mas de seis atomos de carbono y 
menos de 36, y cada uno de los restantes grupos R1-R6 son hidrogenos o grupos alquilo o 
arilo con memos de cinco atomos de carbono o mezclas de ellos. En estos casos dos de los 
grupos Rl, R2, R3 o R4 pueden estar interconectados dando lugar a compuestos ciclados. 
Los surfactantes cationicos se introducen en la composition del gel de smtesis en forma de 
hidroxido, haluro, nitrato, sulfato, carbonato o silicato o mezclas de ellos. Ejemplos no 
Iimitantes de ellos son el cetiltrimetilamonio, el dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, 
cetiltrimetilfosfonio, etc. 

S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la formula 
R1R2R3Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes RL 
o R3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36., y 
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cada uno de los restantes grupos Rl, R2 o R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con 
menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 
cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consiste en un oxidos de alquilpolietieno, oxidos de alquil-aril- 
5 polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletileno, sinedo ejemplos no 
limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15 S 9, Triton X-114, Igepal 
RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la formulacion 
esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaccion con alcoholes de cadena corta, 
azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del polipropileno, 

10 polietileno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes lisolecitina, 
lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatilo de dilaurildietanolamina, diglicerido de 
digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El surfactante tambien puede ser un surfactante 
anionico que responden a la formula RQ- donde R es un grupo arilo o alquilo conteniendo 
mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un grupo sulfato, carboxflico, fosfato o 

15 sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido estearico, Aerosol OT y 
fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. 

TAAOH se refiere a un hidrdxido de tetraalquilamonio, tetraarilamonio o arilaquilamonio, 
amonio, metal alcalino, alcalinoterreos o mezclas de ellos. m puede variarse entre 0 y 10. 

20 La sintesis de estos materiales se lleva a cabo preparando una solucion acuosa, 

alcoholica, o mezclas H20/alcohol con la fuente de un elemento Y de Valencia 4 y 
seleccionado entre Si, Ge, Zr, Sn en forma de oxido, tetraalcoxido, tetracloruro 6 tetrahaluro, 
siendo estos ejemplos no limitantes, en combinacion con el compuesto RhYL4-h. Esta 
solucion se adiciona con agitacion y a temperatura entre 0° y 90°C sobre una solucion acuosa, 

25 alcoholica, o alcohol/H20 que contiene una fuente de iones hidroxido TAAOH, como por 
ejemplo tetrametilamonio u otro tetralaquilamonio, NH40H o hidroxidos de metales 
alcalinos y/o . alcalinoterreos o mezclas de ellos, y una fuente de otros eiementos de Valencia 
2, 3, 6 4 ( X, Z o T) entre los que se prefieren: Ti, AI, Ga, B ; Fe, Cr, Sn, Zn. Como fuente de 
estos eiementos se pueden emplear alcoxidos, oxidos, haluros o cualquiera de sus sales. En 

30 esta solucion se ha introducido tambien el surfactante. 
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La mezcla de las dos soluciones se agita hasta completa homogeneidad. En algunos 
casos se observa la formacion de un gel durante el proceso de mezclado de las dos 
soluciones. La agitacion se continua durante un periodo de tiempo comprendido entre 0.1 y 
20 horas con el fin de evaporar todo o parte del alcohol o alcoholes formados en el proceso 
5 de hidrolisis de los alcoxidos. 

La mezcla resultante se cristaliza en autoclaves a una temperatura comprendida entre 
20° y 200°C, durante un tiempo comprendido entre 10 minutos y 60 horas. Los solidos finales 
se separan de las aguas madres, se secan y se someten a un tratamiento con una mezcla de un 
acido mineral u organico en un disoivente que puede ser H20, alcohol, hidrocarburos o 
10 mezclas de ellos. Como acidos se prefieren H2S04, HN03, HCI, HC104, mono, di o 
tricloro 6 trifluoroacetico, siendo estos ejemplos de acidos no limitantes.. 

Este tratamiento tiene per objcto cxtnicr ei surfactants y los compuestos de amonio 
cuaternario, sin danar la estructura ni el grupo organico directamente unido a los atomos Y 
que conforman las paredes del material. Este tratamiento se lleva a cabo a temperaturas entre 
15 5° y 250°C en una o mas etapas de extraction, aun cuando dos o tres etapas suelen ser 
suficientes para extraer los componentes organicos deseados. La duration del tratamiento en 
cada etapa esta comprendida entre 10 minutos y 40 horas dependiendo del acido utilizado, la 
temperatura y la relation Hquido/solido. Las relaciones ltquido/solido preferidas estan en el 
rango 5 y 100 g.g-1. 

20 Los materiales resultantes pueden ser amorfos u ordenados, considerando solo orden 

a larga distancia. Se caracterizan por poseer una elevada superficie especifica superior a 100 
m2g-l y un volumen de poro superior 0.3 cm3g-l con una distribucion de poro estrecha que 
puede estar centrada entre 10 y 300 A. En el caso de la preparacion de una muestia q .; 
contiene Si como elemento mayoritario el espectro de resonancia magnetica nuclear de 29Si 

25 presenta dos bandas de resonancia a -55 y -65 ppm que se atribuyen a la presencia de enlaces 
Si-C. Cuando ademas de Si, el Ti se encuentra como elemento minoritario en la composicion 
del nuevo material mesoporoso, el espectro Uv-vis muestra una banda de absorcion intensa 
centrada a 220 nm, lo que confirma la presencia de Ti(IV) en entornos tetraedricos. Estos 
materiales son catalizadores activos y selectivos para reacciones de epoxidacion de olefinas. 

30 Como por ejemplo epoxidacion de ciclohexeno, 1-hexeno, vinilciclohexeno y (-pineno. 
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Cuando ademas de Si, se encuentra Al como elemento minoritario en la composicion 
del nuevo material mesoporoso, el espectro de resonancia magnetica nuclear presenta una 
banda alrededor de 54 ppm caracteristica de Al en entornos tetraedricos. Estos materiales se 
caracterizan por adsorber bases tales como amomaco, piridina, etc en fase gas lo que indica 
5 la presencia de centros acidos. Pudiendo ser empleados como catalizadores en procesos 
catalizados por acidos. 

En caso de que se desee, el material resultante puede ser sometido-a una etapa 
posterior de sililacion destinada a disminuir el numero de grupos Y-OH y M-OH. Esta 
sililacion se lleva'a cabo utilizando R3R'Y, R2R'2Y o RR'3Y en donde R es H o un grupo 
10 alquilo o arilo que puede estar o no funcionalizado con aminas, tioles, grupos sulfonicos o 
acidos. R* es un grupo alcoxido o haluro. M es un metal entre los que se pre fi ere Si, Ge, Sn o 
Ti. Siendo los procedimientos de sililacion bien conocidos en el arte. 

Estos materiales pueden ser utilizados como adsorbentes, y en procesos de separacion 
de compuestos organicos, y como catalizadores. Como catalizadores, se reivindica su uso en 
15 catalisis acida cuando se introduce uno o mas elementos trivalentes o divalentes como 
substitution isomorfica de elementos tetravalentes. Asf, por ejemplo, materiales conteniendo 
Si y/o Ge y Fe, Al, B, Ga, Sn y/o Zn producen catalizadores adecuados para procesos de 
catalisis acida. En este caso la presencia de grupos organicos directamente unidos a los 
elementos que conforman la red, permiten controlar las propiedades hidrofilas-hidrofobas del 
20 material y por tanto sus propiedades de adsorcion y cataliticas. 

Los catalizadores acidos resultantes son activos en procesos de formacion de enlaces 
carbono-carbono tales como dimerizaciones, oligomerizaciones, alquilaciones, 
condensaciones, y en general reacciones del tipo Diels-Alder, y Friedel-Crafts. Jambien 
permite su uso en reacciones de isomerizacion de doble enlace, cadena y reordenaciones del 
25 tipo Beckman pinacol-pinacolona, y en reacciones de formacion de aminas a partir de NH3 y 
alcoholes. Igualmente estos materiales presentan una buena actividad catah'tica en la sintesis 
de alquilglucosidos a partir de glucidos y alcoholes alifaticos. 

Cuando se introduce Ti, Sn, V, Cr, y Fe o mezclas de ellos en la red de los materiales 
resultantes son activos en reacciones redox o de oxotransferencia, asi como en procesos c' • 
30 involucran acidos Lewis. Hemos visto que en el caso de los materiales que contienen Ti estos 
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presentan una buena actividad y selectividad en procesos de epoxidacion de olefinas 
utilizando peroxidos, y en especial hidroperoxidos organicos. 

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacion de estos materiales asi como sus 
aplicaciones como catalizadores. 

EJEMPLOS 

Ejemplo 1: 

En este ejemplo se prepara una muestra contenierido Si y Ti en la red, y grupos metilo 
unidos al Si. 

14.45 g de Bromuro de cetiltrimetilamonio (BrCTMA) se disuelven en 95.9 g de 
H20. Sobre esta disolucion se achcionan 24.8 g de hidroxido de tetrametiiamonio (TIviAOH) 
al 25% en H20, y 0.32g de Ti (OC2H5)4. La mezcla se agita hasta completa disolucion del 
Ti (OC2H5), adicionandose lentamente y bajo agitacion, una mezcla que contiene 30.6 g de 
Si(OCH3)4 y 1 1.86 g de CH3Si(OC2H5)3 Si. La agitacion se continuo hasta evaporacion de 
los alcoholes. 

El gel formado se trato en una autoclave a 135°C durante 18 horas. Despues de este 
tiempo se filtro, lavo con H20 hasta pH neutro, y se seco a 60°C durante 12 horas. 

El producto resultante (9.0 g) se trato e una disolucion que contenia 2.3 g de H2S04 
(98%) en 450g de etanoi, a 70°C durante una hora. El solido se filtra y se vuelve a tratar en 
un segundo paso, en una solution que contiene 5.90 g de HC1 al 36% en 201 g de heptano y 
186 g de etanoi. Despues de filtrar y lavar, el material resultante tiene un area de 1023 m2.g- 
1 y el difractograma de Rayos X se da en la Figura 1 . La composition molar del material es: 
(CH3)0.25SiO1.875 : 0.009TiO2 

Ejemplo 2: 

En este ejemplo se prepara una muestra conteniendo Si y Al en la red, y conteniendo 
grupos metilo unidos al Si. 14.45 g de Bromuro de cetiltrimetilamonio (Br CTMA) se 
disuelven en 95.9 g de H20. Sobre esta disolucion se adicionan 24.8 g de hidroxido de 
tetrametiiamonio (TMAOH) al 25% en H20, y 0.58g de isopropoxido de Al. La mezcla 
agita hasta completa disolucion del Al(OC3H7)3, adicionandose lentamente y bajo agitacior. 
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una mezcla que contiene 30.6 g de Si(OCH3)4 y 1 1.86 g de CH3 (C20H5)3 Si. La agitacion 
se continuo hasta evaporacion de los alcoholes. 

El gel formado se trato en una autoclave a 135°C durante 18 horas. Despues de este 
tiempo se filtro, lavo con H20 hasta pH neutro, y se seco a 60°C durante 12 horas. 
5 El producto resultante (9.0 g) se trato e una disolucion que contem'a 2.3 g de H2S04 

(98%) en 450g de etanol, a 70°C durante una hora. El solido se filtra y se vuelve a tratar en 
un segundo paso, en una solucion que contiene 5.90 g de HC1 al 36% en 201 g de heptano y 
186 g de etanol. Despues de filtrar y lavar, el material resultante tiene un area de 870 m2.g-l 
y el difractograma'de Rayos X se da en la Figure 2. La composicion del material molar es: 
10 (CH3)0.25SiO1.875 : 0.008A12O3 

Ejemplo 3: 

En este ejemplo se sililiza la muestra obtenida en el ejemplo 1. 

2.0 g de la muestra obtendra en el ejemplo 1, se deshidratan a 100°C y 10-3 Tor 
15 durante 2 horas. La muestra se enfria, y a temperatura ambiente se adiciona una disolucion de 
1.88g de hexametildisilazano (CH3)3Si-NH-Si(CH3)3) en 30g de tolueno. La mezcla 
resultante se refluye a 120°C durante 90 minutos y se lava con tolueno. El producto final se 
seca a 60°C. El material resultante presenta la siguiente composicion molar: 
(CH3)0.76SiOL62 : 0.01TiO2 
20 El diagrama de difraccion de Rayos X del material se muestra en la figura 3. 

Ejemplo 4: 

En este ejemplo se presenta la actividad catah'tica de la muestra obtenida en el 
ejemplo 1, para la epoxidacion de ciclohexeno. 
25 300 mg del material descrito en el ejemplo 1, se introducen en un reactor de vidrio a 

60°C que contiene 4500 mg de ciclohexeno, y 1538mg de tercbutilhidroperoxido. La mezcla 
de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 5h. La conversion de ciclohexeno, 
con respecto al maximo posible es del 92.8%, siendo la selectividad al epoxido del 93%, y 
una eficiencia del hidroperoxido del 95%. 

30 
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Ejemplo 5: 

En este ejemplo se presenta la actividad catalitica de la muestra obtenida en el 
ejemplo 3, para la epoxidacion de ciclohexeno. 

300mg del material descrito en el ejemplo 3, se introducen en un reactor de vidrio a 
5 60°C, que contiene.4500 mg.de ciclohexeno y 1538g de tertbutilhidroperoxido. La mezcla de 
reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 5h. La conversion de ciclohexano con 
respecto al maximo posible, es del 99.75 con una selectividad al epoxide del 98.7% y una 
eficiencia'del terbutilhidroperoxido del 100% 
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REIVINDICACIONES 



1. Un material de composicion YRp02-p/2 : yZ02 : nS en donde Y representa a uno o 
varios elementos de Valencia 4, preferentemente Si, Ge, Ti, Zr o Sn, R es hidrogeno o un 
grupo alquilo, arilo, poliaromatico que puede o no estar funcionalizado con grupos acido, 
amino, tiol, etc y se encuentra unido directamente a los atomos que componen la 

« estructura por medio de enlaces C-Y. p puede variarse entre 10-5 y 0.75. Z es un 
elemento tetravalente minoritario en la composicion (10-5 < y < 0.25) que puede ser Si, 
Ge, Ti, V, Zr o Sn. Y donde S representa a un surfactante cationico, neutro o anionico. 

2. Un material de composicion YRp02-p/2 : yX203 : nS en donde Y representa a uno o 
varios elementos de Valencia 4, preferentemente Si, Ge, Ti, Zr o Sn, R es hidrogeno o un 
grupo alquilo, arilo, poliaromatico que puede o no estar funcionalizado con grupos acido, 
amino, tiol, etc y se encuentra unido directamente a los atomos que componen 
estructura por medio de enlaces C-Y. p puede variarse entre 10-5 y 0.75. X es un 
elemento trivalente minoritario en la composicion (10-5 < y < 0.25) que puede ser Al, B, 
Ga, Fe y Cr,. Y donde S representa a un surfactante cationico, neutro o anionico. 

3. Un procedimiento de preparacion en un solo peso de un material micro o mesoporosc 
segiin reivindicaciones 1 y 2 caracterizado porque en la etapa de si'ntesis se introduce un 
precursor RjYL4-j donde Y puede ser Si, Ge, Sn, Ti o Zr y R un hidrogeno o grupo 
organico prefiriendose cadenas alquilicas de 1 a 22 carbonos, aromaticos o 
poliaromaticos. R podra ademas contener grupos funcionales organicos tales como 
aminas, acidos, haluros, esteres, grupos sulfonicos y tioles. L es un grupo que puede 
hidrolizarse en el medio de smtesis, prefiriendose haluros, amino, etoxido, metoxido, 
propoxido, butoxido y alcoxidos en general como por ejemplo metiltrietoxisilano, 
metiltriclorogermano, iodopropiltrmetoxisilano, dicloruro de titanoceno, 
metiltricloroestano, hexametildisilazano, dietildiclorosilano etc. 

4. Un procedimiento de preparacion en un solo paso segiin reivindicacion 3 en el que S es 



WO 00/07710 



PCT/ES99/00249 



13 

un sufactante cationico, neutro o anionico. Los surfactantes cationicos responden a la 
formula R1R2R3R4Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los 
sustituyentes Rl, R2, R3 o R4 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos 
de carbono y menos de 36., y cada uno de los restantes grupos Rl, R2, R3 o R4 es un 
hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen 
dentro de los surfactantes cationicos que pueden incorporate a la composicion del gel los 
Uamados surfactantes geminales, Rl R2R3 QR4QR1 R2R3 o 

RlR2R3Q(R4R5QR6QR4R5)nQRlR2R3 donde Q es un nitrogeno o fosforo y al menos 
uno de los sustituyentes RI-R6 es una grupo alquilo o arilo con mas de seis atomos de 
carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos R1-R6 son hidrogenos o 

.... , £±_ _ _i i i__ j~ ~n~„ 

grupos aiquiio o arno con memos uc unuu aiumuo uc ^muunu u mw^iu ^ wuvj. 
estos casos dos de los grupos Rl, R2, R3 o R4 pueden estar interconectados dando lugar 
a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se introducen en la composicion del 
gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, sulfato, carbonato o silicato o 
mezclas de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son el cetiltrimetilamonio, el 
dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 

S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la formula 
R1R2R3Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes Rl, 
R2, o R3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36., y cada uno de los restantes grupos Rl, R2 o R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo o 
arilo con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, 
cetilamina y cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos 
que responden a la formula nR-EO que consiste en un oxidos de alquilpolietieno, oxl 
de alquil-aril-polietileno y copoh'meros de alquilpolipropileno y alquiletileno, siendo 
ejemplos no limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15 S 9, Triton 
X-l 14, Igepal RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos 
en la formulation esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaccion con alcoholes 
de cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del 
polipropileno, polietiieno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no 
limitantes lisolecitina, lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatilo de 
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dilaurildietanolamina, diglicerido de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El 
surfactante tambien puede ser un surfactante anionico que responden a la formula RQ- 
donde R es un grupo arilo o aiquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36, y Q es un grupo sulfato, carboxflico, fosfato o sulfato, siendo ejemplos no limitantes 
el dodecilsulfato, acido estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y 
fosfatilo de dietanolamina. 

5. Un procedimiento de preparacion en un solo paso segun reivindicaciones 3 y 4 en el que 
el surfactante se elimina por medio de un proceso de extraccion mediante tratamiento con 
un disolucion de un acido mineral u organico en un disolvente que puede ser agua, 
alcohol, hidrocarburos o mezclas de ellos. 

6. Procedimiento de preparacion segun reivindicaciones 3, 4 y 5 y en el que un material 
segun reivindicacion 1 se sornete a una etapa posterior de sililacion. 

7. Procedimiento de preparacion segun 3, 4 y 5 y en el que un material segun 
reivindicaciones 2 se somete a una etapa posterior de sililacion. 

8. Aplicacion de los material es segun reivindicaciones 1 y 6 a procesos de oxotranferencia y 
mas especificamente a procesos de epoxidacion de olefmas, hidroxilacion de aromaticos 
y aromaticos substituidos, oxidacion de alcoholes. 

9. Aplicacion de materiales segun reivindicacion 2 y 7 a procesos de catalisis acida. 

10. Aplicacion de los materiales segiin reivindicaciones 1 y 6 a la conversion de (-pineno al 
epoxido, utilizando hidroperoxidos organicos o inorganicos. 

1 1 . Aplicacion de los materiales segun reivindicaciones 1 y 6 a la conversion del (-pineno a 
aldehido canfolenico utilizando hidroperoxidos organicos o inorganicos. 
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12. Aplicacion de los materiales segun reivindicaciones 2 y 7 a la conversion de (-pineno a 
aldehido canfolenico utilizando hidroperoxidos organicos o inorganicos. 



13. Preparation de epoxido de propileno utilizando un catalizador segun reivindicacion 1 y 6, 
utilizando hidroperoxidos organicos o inorganicos. 
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Figura 1 

HOJA 0E SUSmUCION (REGLA 26) 
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Figura 2 

HOJAOESUSTmJCION(REGLA26) 
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Figura 3 

HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26) 



